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Resumen 
En las aleaciones de Zn-Ni es importante un alto contenido de Ni porque aumenta la 
resistencia del material contra la corrosión. En este sentido, se encontró que la adición de 
concentraciones mayores de partículas de alúmina a la solución de electrólisis, hace que las 
mismas se incorporen al recubrimiento y aumente la composición de Ni y la microdureza. La 
adsorción se estudió por Voltametría mediante electrodo gotero de mercurio para explicar por 
la adsorción, porque mayores concentraciones de partículas aumentan la concentración de 
Níquel en la aleación. Se estudiaron las texturas en muestras preparadas a espesores 
crecientes, y su relación con la resistencia a la corrosión. 
El principal aporte de éste trabajo es que el material del recubrimiento con alúmina, modifica 
las texturas con espesores crecientes. El espesor óptimo en el que aumenta la textura 
disminuye la corriente de corrosión, a la vez que a 8Adm-2 el contenido de Ni es de 15 % y la 
dureza es alta para ZnNi de 350 Vickers, que está ligada al desgaste.  
 
Palabras Clave: Recubrimientos metálicos, Zinc Níquel, protección contra la corrosión, 
microdureza. 
 
1 INTRODUCCIÓN 
El proceso de electrodeposición de Zn-Ni es conocido, porqué el recubrimiento obtenido es 
muy resistente contra la corrosión.  
El porcentaje de Ni en la aleación de Zn-Ni tiene valores de hasta un 10 al 15 %, debido a que 
el proceso es en medio ácido. En medio alcalino el porcentaje es mucho menor del 6-9 %.  En 
éste sentido, es importante señalar que es conocido que más níquel en la aleación, mayor es la 
resistencia contra la corrosión. Según René Winand 1, los valores del contenido de níquel no 
deben superar un 15 %, porque por encima de éste valor el depósito se vuelve más noble que 
el sustrato (metal de base) perdiendo sus propiedades de sacrificio. Normalmente,  los 
recubrimientos, tienen un potencial más negativo que el sustrato que está en contacto con 
ellos. Por eso, se disuelven preferencialmente respecto del sustrato actuando como ánodos de 
sacrificio protegiendo así al metal de base (acero).  Por otra parte, para valores del contenido 
de níquel menores del 10 % el recubrimiento (depósito) se viene más pasivo y también menos 
receptivo a recubrimientos posteriores como el cromatizado que se suele aplicar 
habitualmente a los cincados o aleaciones de zinc, para lograr una mayor resistencia a la 
corrosión. El metal de base utilizado puede ser acero, zinc y otros metales con diferentes 
tratamientos. Los recubrimientos de zinc y los recubrimientos de aleaciones de Zn con Ni 
constituyen una  buena barrera a la difusión de hidrógeno hacia el metal del sustrato que en 
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éste caso, es acero y por lo tanto, no ocurre la fragilización por hidrógeno del acero, 
“Hydrogen embrittlement of the steel substrates”. Éste fenómeno puede ocurrir cuando 
comienza la deposición, el sustrato o metal de base, se contamina con el hidrógeno  al 
formarse las primeras capas de recubrimiento de zinc o de aleaciones de zinc. Éste es un 
problema que ocurre cuando en el acero hay hidrógeno, por eso es que se realiza el 
tratamiento térmico para eliminarlo y evitar que queden ampollas “blistering” en el 
recubrimiento. 
El baño o solución de electrodeposición en éste caso es en base a sulfatos de níquel y de zinc 3,4. Paulo Tulio 7,8 estudió el mismo sistema, deposición de Zn Ni en soluciones diluídas, 
levemente ácidas. Para lograr recubrimientos con granos más finos, compactos o brillantes 
como se usa en la mayoría de los recubrimientos metálicos en general se usan aditivos 2-10.  
Se ha demostrado (3,4) que con el agregado de partículas de Al2O3, el  contenido de Ni en la 
aleación aumenta respecto a los valores obtenidos sin partículas. Se podría atribuir el 
fenómeno a la adsorción del Zn en las partículas (en soluciones de Zn sólo, se ha medido, por 
voltametría, con concentraciones crecientes de partículas, aumenta la concentración de ión 
Zn, en la solución). En la solución de electrodeposición el complejamiento del ión Zn2+ podría 
llevar a que la carga transportada por los iones se lleve a cabo por el Ni y por eso es que 
deposita más Ni. Se pensó en estudiar las texturas en muestras con espesores en aumento 
porque es conocido que el espesor influye en forma decisiva en la resistencia a la corrosión. 
Así, con las mediciones de las texturas en función de los espesores, poder relacionar 
espesores,  texturas, y la resistencia a la corrosión de los recubrimientos 9.  
 
2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL    
La celda de electrólisis utilizada tenía los electrodos enfrentados. La solución utilizada era 
concentrada con una concentración de 1 M de Zn y 1 M de Ni y era en medio de sulfatos a pH 
3, con 20 g/l y 60 g/l de alúmina. Se hizo agitando con una varilla de modo que haya mejor 
transferencia de materia hacia el cátodo. Los porcentajes de níquel y los espesores del 
recubrimiento (aleación) se midieron con un  equipo de fluorescencia de rayos X XUVM  que 
sigue la norma ASTM B 568-(98)2014. La medición de espesor y el contenido de Ni, en cada 
punto, es el promedio de cinco mediciones. El funcionamiento del equipo se controla con 
patrones de espesores marca Fischer dentro del rango de medición. La incertidumbre en la 
medición del espesor de recubrimiento, con el procedimiento empleado, en el rango de 
espesor medido es de   1,0 m. Para obtener las muestras de de Zn –Ni (corte transversal), 
como en la figura 1 se realizó la electrólisis a 20 Adm-2 durante 30 minutos. Luego, se realizó 
la inclusión en resina epoxi del Zn-Ni sobre acero. Al inicio antes de la electrodeposición, el 
tratamiento de la superficie de acero cincado (provistas comercialmente) se hizo con ácido 
clorhídrico 10 % y una vez eliminado el Zn de protección, se hizo así: primero se lavó el 
acero desnudo, después se llevó a cabo la electrólisis para depositar la aleación de Zn-Ni y, 
por último, se efectuó el lavado con ultrasonido para eliminar las posibles partículas 
superficiales, que podían haber quedado en el recubrimiento no incorporadas al mismo y 
secadas con aire caliente.  Para las mediciones de microdurezas,  como las de la figura 1,  se 
incluyeron las muestras y se midieron en una sección transversal del recubrimiento. Se utilizó 
un equipo marca Leitz Miniload 2. Se eligió para la determinación de la dureza del 
recubrimiento de Zn-Ni, una carga adecuada de 25 g, que se obtiene de tablas según el metal 
del recubrimiento, en éste caso se consideró Ni porqué es un metal más duro que el Zn y, 
además teniendo en cuenta las durezas esperadas para éste material. Las mediciones por SEM 
se hicieron en la cara expuesta y se analizaron por EDX. Las mediciones de adsorción se 
realizaron por voltametría usando un electrodo gotero de Hg, la gota se renueva 
permanentemente y en cada medición se logra midiendo la altura de pico, la concentración de 
ion adsorbido. Los valores medidos permiten determinar la concentración de materia 
  3
adsorbida.  Para medir texturas, se prepararon muestras a una densidad de corriente de   
8Adm-2 durante tiempos de deposición de 5, 10, 20 y 30 minutos. 
Se realizaron las Curvas de Polarización con el objetivo de medir las corrientes de corrosión y 
determinar calidad del material. Se hicieron barridos a 1mVs-1 de 300 mV comenzando desde 
150 mV más catódico que el potencial de circuito abierto (sin pasaje de corriente) hasta un 
potencial 150 mV más positivo que el potencial de circuito abierto.  
 
3 RESULTADOS  
3.1 Vista en un corte transversal, de la morfología del recubrimiento de Zn-Ni sobre 
acero  
 
 
 
Figura 1. Fotomicrografías de las muestras preparadas depositando Zn Ni sobre acero obtenidas en el Microscopio 
Óptico, vista en corte. a) sin partículas, b) 20 g/l de partículas de alúmina, c) 60 g/l de partículas de alúmina, d) vista 
general para 20 g/l. 
Se observa un depósito parejo y que la microestructura cambia notablemente con el agregado 
de mayores concentraciones de alúmina.  
3.2 Contenido de alúmina en el recubrimiento de Zn Ni  
El contenido de alúmina se midió en muestras preparadas en corte. Se prepararon las muestras 
con una y otra concentración de partículas de alúmina en solución agitando. Se hizo a cada 
densidad de corriente usando la técnica galvanostática de uso industrial. Luego, cada muestra 
se incluyó en resina epoxi. Los análisis  de concentración de alúmina incorporada en la 
aleación de ZnNi se hicieron por Microscopía Electrónica de Barrido, SEM.  
 
 
 
(a) 
(b) (c) 
acero 
acero 
acero 
recubrimiento 
recubrimiento recubrimiento 
                    Partículas uniformemente distribuidas 
acero 
  4
5 10 15 20 25 30
4
6
8
10
12
14
16
18
20
22
 
 
Al2O3
20 g/l
60 g/l
%
 
Al
2O
3
j / Adm-2
 
Figura 2. Contenido de alúmina en el Zn Ni vs densidad de corriente aplicada y concentración de alúmina en el baño. 
La zona analizada en la Microsonda EDX fue de 6 mm2. 
La concentración de alúmina en el recubrimiento depende de la concentración de partículas en 
solución y se mantiene constante y uniforme, para cada concentración, en un rango amplio de 
densidades de corriente.  
 
3.3 Microestructura de Zn -Ni con la adición de partículas de alúmina en la solución 
En la figura 3, se observa la morfología del depósito de aleación de Zn Ni y el análisis 
químico del recubrimiento.  
       
Figura 3. Fotomicrografía obtenida por SEM de la microestructura de Zn -Ni con partículas de alúmina y espectro 
obtenido con Microsonda EDX del análisis en la cara expuesta. 
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3.4 Incorporación de la partícula de alúmina al recubrimiento de Zn -Ni   
La partícula del recuadro, está incorporada al recubrimiento y el análisis de la partícula, 
muestra que efectivamente se trata de la Al2O3, ver la figura 4. En el análisis aparecen Zn, Ni 
y Al. 
 
Figura 4. Fotomicrografía  de la microestructura de Zn -Ni con partículas de alúmina ampliada (14900 X) , obtenida 
por SEM y el del análisis de la partícula obtenido con Microsonda EDX.  
3.5 Contenido de Ni y Dureza.   
 
En las figuras 5a y 5b, se observa que el contenido de Ni y la microdureza / Hv (Vickers) en 
la aleación aumentan  con la concentración  de alúmina en solución. Para la medición del 
contenido de níquel, por fluorescencia de rayos X, se hizo la medición directamente sobre el 
recubrimiento, en la cara expuesta, sin incluir la muestra. En cambio, para la medición de 
dureza las muestras fueron incluídas en epoxi y se obtuvo el resultado en el recubrimiento en 
corte, como se percibe en la figura 1.  
Los valores medidos de Ni en la aleación son del 13 % a todas las densidades de corriente en 
presencia de 20 g/l en solución en muestras de laboratorio Figura 5a. Las durezas medidas en 
iguales condiciones en muestras de laboratorio alcanzaron unos 325 Hv, Figura 5b. 
En las mediciones de muestras hechas en la industria el contenido de Ni a 8Adm-2 es del 15 
%, dicho valor depende de la densidad de corriente, Figura 6a. Las dureza aumentan 
notablemente con partículas a unos 350- 400 Hv, en las mismas muestras a escala industrial, 
Figura 6b.  
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Figura 5. Contenido de Níquel y dureza (carga 25g utilizada para la medición) del recubrimiento metálico de Zn 
Ni en función de la densidad de corriente j aplicada y de la concentración de alúmina en la solución de 
electrodeposición. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.  Planta industrial. Contenido de Níquel y dureza (carga 25g utilizada para la medición) del 
recubrimiento metálico de Zn Ni en función de la densidad de corriente j aplicada y de la concentración de alúmina en 
la solución de electrodeposición. 
 
 
Los valores mayores de Contenido de Ni pueden deberse a la adsorción de iones de la solución en las 
partículas. Se pasa a continuación a estudiar la adsorción de las partículas.  
 
3.6  Adsorción de Zn(II) en las micropartículas partículas de Al2O3.  
En este ítem se analiza cual es la condición de la alúmina en la solución ya que éste material podría 
condicionar por su acción el proceso de electrodeposición.  
Se estudió la adsorción de Zn(II) en las partículas. Para ello se  analizó la variación de concentración 
del metal entre el sobrenadante de la solución de electrodeposición con y sin partículas. El contenido 
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de Zn(II) se determinó por voltametría de barrido lineal con electrodo gotero de mercurio. Se 
prepararon varios tubos con igual concentración de Zn2+ en solución y en ellos se adicionaron 
partículas, en concentraciones crecientes. Se encontró en la voltametría catódica, con la solución de 
cada tubo, que aumenta la deposición de Zn, cuando más partículas hay en solución. El aumento de la 
deposición de Zn2+, se manifiesta en el aumento de la corriente del pico, que es proporcional a la 
concentración de iones zinc adsorbidos en las partículas.   
Cuando más partículas hay en solución se adsorbe más Zn.  El Zn2+ se adsorbe siguiendo una isoterma 
de adsorción en la que la variación de las concentraciones se muestra en la tabla.  Puede escribirse la 
adsorción mediante la Isoterma de Langmuir que puede escribirse en término de la fracción de la 
cobertura superficial, θ y la concentración de Zn2+ en solución, C, como:  
05.551 C
C              
donde RTGadse /
0 , 0
adsG  la energía libre de adsorción estándar y C0 = 1mol.dm-3. 
Llamando S al número de sitios y nads al número de moles de iones zinc adsorbidos, ambos por gramo 
de alúmina,  el grado de cubrimiento puede escribirse como θ = nads/S. Por lo tanto la isoterma de 
Langmuir puede rescribirse como: 
C
C
C
nS
n
ads
ads   05.55  
El número de moles adsorbidos está relacionado con la variación de concentración en la solución 
según:  
CVnads    , 
donde V es el volumen de la solución. 
Reemplazando en Langmuir  se obtiene: 
C
CVS
CV           que se puede transformar en      1CCVSC    , 
 
o sea, graficando C vs C/C se obtiene en la pendiente la concentración de sitios por gramo de 
alúmina y de la ordenada al origen ȕ´de la cual se puede calcular la energía libre estándar de 
adsorción.  
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La respuesta voltamétrica muestra el efecto del agregado de micropartículas de alúmina.  
La concentración se obtiene de la corriente de pico voltamétrica, Ip. A 25°C, que se mide en 
Ampere63. 
Ip = (2,69x105) n3/2 A D01/2 C* v1/2 
 
siendo A el área del electrodo en cm2, n el número de electrones transferidos , C* la concentración del 
ión Zn en moles/ cm3, D0 el coeficiente de difusión y v la velocidad de barrido de potencial en V/s. 
Hay que tener en cuenta, las consideraciones siguientes: 
 
1- cuando hay más partículas de alúmina en la solución  
2- para igual concentración de ión Zn2+ en la solución,  
3- cuando es mayor la altura del pico (corriente del pico, en la voltametría significa de acuerdo a 
que es mayor la concentración de ión que se está depositando en éste caso el Zn2+. Es así, 
porque se adsorben los iones en las partículas.  
4- Es decir, en la electrodeposición de Zn llega más materia a la superficie por la adsorción de los 
iones en las partículas. La tabla siguiente contiene los Datos extraídos de la voltametría, de los 
valores de la corriente de pico, Ip, de los que se puede calcular la concentración del ión 
metálico Zn en solución C0*:  
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-20
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J /mAcm-2 vs E / V vs Ag|AgCl, KCl 
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Figura 7. Voltametría de adsorción de Zn2+ que permite cuantificar la concentración de ión en 
solución. 
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El gráfico obtenido a partir de las experiencias de adsorción es:  
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Figura 8. Concentración final de Zn2+ / mM en función del cociente entre C/C. se puede obtener a partir de los datos 
de C de Zn2+ de la voltametría y de las concentraciones de alúmina. 
 
Del gráfico se obtiene la energía libre de adsorción: G° = -20,4 kJ/mol  y el número de sitios por 
unidad de volumen S/V = 10,4 mM. 
A la superficie durante la electrodeposición, llega el zinc, Zn2+, que se deposita, más el Zn adsorbido 
fuertemente en las partículas. Asimismo, en la voltametría de la figura 7, obtenida en presencia de 
micropartículas de alúmina, se observa que cuando hay más partículas en solución, aumenta la 
corriente de deposición a un dado potencial. Por lo tanto, al aumentar la corriente, se supone que 
aumenta el número de sitios para la adsorción del zinc, lo que no ocurre con el níquel (el Ni no se 
adsorbe). Se estudió la adsorción y no hubo cambios de concentración de Ni en solución (por 
espectrofotometría). Aumenta, con más partículas, la transferencia de masa de Níquel al cátodo y se 
incorpora más Ni en la superficie. En el ZnNi con más partículas de Al2O3 en el recubrimiento, 
aumenta el contenido de Ni, en el caso de aumentar el contenido de partículas, en la solución, ver la 
figura 5a.   
Valores medidos de corrientes de pico en la voltametría de los que se deducen las 
concentraciones finales que permiten obtener la energía libre y los sitios de 
adsorción, durante las experiencias  
Solución Co/mM Ip Cfinal/mM C C/C 
1 5 -33.4 1.72449401 3.27550599 1.52648172 
1 5 -35.3 1.82259397 3.17740603 1.57361066 
2 2.5 -15.7 0.81061545 1.68938455 1.47982885 
3 1.111111 -6.6 0.34076828 0.77034283 1.44235925 
4 0.5 -2.8 0.14456836 0.35543164 1.40674027 
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3.8 Texturas obtenidas en las muestras de Zn Ni y de Zn Ni con la adición de Al2O3 
En tiempos de 10 minutos de electrólisis aplicando una densidad de corriente de 8Adm-2, se 
intensifican las texturas cuando se usa alúmina en la solución de electrodeposición. Se ve un pico para 
la fase  en la orientación (1,1,0) que es preferencial, en el caso que se agrega alúmina al 
recubrimiento, figura 9b, no aparece para el caso en el que no se agregan partículas en la solución, 
figura 7a. 
 
Figura 9. Texturas del recubrimiento metálico de Zn Ni  obtenidas a 8 Adm-2 a diferentes tiempos de     
electrodeposición de 5, 10, 20, 30 minutos en el caso: a) sin adición de partículas y b) con el agregado de 20 g/l de 
alúmina a la solución 
 
 
En el ZnNi sin partículas, la fase presente es la  (3,3,0) que es típica del ZnNi y, en ZnNi con alúmina 
cambia la composición química de la aleación, y es mayoritaria la fase , casi no aparece la fase . A 
la vez, aparecen en el material fuerzas compresivas (el material es bondadoso).  
 
Se midieron también las corrientes de corrosión mediante Curvas de Polarización. 
 
3.9 Determinación de Corrientes de Corrosión a partir de las Curvas de Polarización 
en muestras de espesores crecientes.  
 
Se realizaron las Curvas de Polarización con el objetivo de corroborar si el material cambia su calidad 
con espesores crecientes.  
Se hicieron barridos a 1mVs-1 de 300 mV comenzando desde 150 mV más catódico que el potencial 
de circuito abierto (sin pasaje de corriente) hasta un potencial 150 mV más positivo que el potencial de 
circuito abierto.  
En el material de aleación de Zinc Níquel (ZnNi solo, sin micropartículas), se modifican hasta un 
orden de magnitud, las corrientes de corrosión Figura 10 (a). 
Se observa que no se modifican notablemente las corrientes de corrosión encontradas para el caso en 
que se usan partículas de alúmina Figura 10(b), 10(c) y 10(d).  
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) (b) 
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Figura 10. Determinación de las corrientes de corrosión del recubrimiento metálico de Zn Ni  de muestras obtenidas a 
8 Adm-2 a diferentes tiempos de electrodeposición crecientes de 5, 10, 20 minutos en el caso: a) sin adición de 
partículas; b) c) y d) con el agregado de 20 g/l de alúmina a la solución 
 
Las corrientes de corrosión son parecidas (menores que un orden de magnitud) en todos los 
casos con micropartículas de alúmina. En las figura 10 (b) y 10 (c) se desplazan los 
potenciales hacia valores más positivos o nobles de unos 50 mV, el material es más noble con 
espesores de 5 y 10 micrones. 
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CONCLUSIONES  
1. El depósito es parejo y la microestructura cambia notablemente con el agregado de 
mayores concentraciones de alúmina 
2. La concentración de alúmina en el recubrimiento depende de la concentración de partículas 
en solución y se mantiene constante y uniforme  para cada concentración de partículas en 
solución, en un rango amplio de densidades de corriente.  
3. Se observa además que las partículas se incorporan al recubrimiento.  
4. La microestructura es nodular a altas densidades de corriente, y el análisis de varios granos 
mostró un espectro similar, donde aparecen Zn Ni y Al correspondiente a la alúmina. 
5. El porcentaje de níquel y la dureza en la aleación aumenta con el agregado de partículas de 
alúmina en el baño (solución de electrodeposición).  Por lo tanto, al ser mayor el % de Ni 
en la aleación, mayor será la resistencia a la corrosión de Zn-Ni en presencia de partículas. 
6. En la voltametría con solución de Zn2+ con partículas de alúmina se determinó la 
concentración de Zn que se adsorbe a las partículas. Se determina que al aumentar la 
corriente de pico, se puede suponer que aumenta la transferencia de masa al cátodo y se 
incorpora más Níquel a la aleación  que es mayor cuando  más partículas hay en la 
solución. En el ZnNi con más partículas de Al2O3 en el recubrimiento, aumenta el 
contenido de Ni en la solución.  
7. La textura de la fase Ȗ (3,3,0) típica del recubrimiento de Zn Ni que aparece sin y con 
partículas de alúmina se modifica levemente con el tiempo de deposición. Se observa que 
con partículas de alúmina, en un tiempo de deposición de 10 minutos de deposición ocurre 
un aumento importante de la fase  (110). En éstas condiciones, en muestras con 10 
micrones, aparecen fuerzas compresivas (benéfico en el caso de haber grietas). 
8.  Al aumentar el % de Ni en el material de ZnNi con partículas de alúmina. Teniendo en 
cuenta además que  con partículas los potenciales son más positivos. Éstos resultados en 
los que aparece la fase  (110) reforzada en relación a las muestras de otros espesores. En 
las muestras en presencia de alúmina se pensó que estarían relacionados con una diferencia 
de  resistencia contra la corrosión, por eso se hicieron estudios típicos aplicando EIS y 
Curvas de Polarización. 
9.  De las Curvas de Polarización se infiere que aunque no cambian las corrientes de 
corrosión en forma apreciable, para ZnNi con alúmina los potenciales son más positivos 
para muestras de 5 y 10 micrones.  
10. Se encontró que en muestras de 10 micrones con alúmina, el material tiene un espesor 
óptimo, porque se refuerza más la textura, aumenta la resistencia a la corrosión, por 
cuestiones de costos respecto al caso de espesores mayores. 
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